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Resumo

Este trabalho visou compreender as caracteristicas microestruturais de uma liga de
NiTi rica em Ni na forma de discos com 10 mm de diametro forjados a quente, que
foram submetidos a um tratamento térmico de solubilizacdo com distintas
temperaturas e tempos de encharque. Foram testadas as seguintes condicdes:
800°C/10, 800°C/120min, 850°C/120min e 950°C/120min. Foi observado através dos
ensaios de DSC e DRX com radiacdo de synchrotron que o tratamento de
solubilizacdo com 950°C/120min € o0 mais adequado para o tratamento de
solubilizacdo prévia ao processamento termomecanico a ser aplicado nesta liga afim
de produzir no final deste processamento fios ortodonticos.

Palavras-chave: Ligas com memoéria de forma; NiTi; Tratamento Térmico de
Solubilizagao.

STRUCTURAL AND THERMOPHYSIC STUDY OF A NITI ALLOY SUBMITTED TO
DISTINCT SOLUTION HEAT TREATMENTS

Abstract

This work aimed to understand the microstructural characteristics of a NiTi alloy rich
in Ni samples with 10 mm diameter, which were subjected to solution heat treatment
by different temperatures and soaking times. The conditions tested were:
800°C/10min, 800°C/120min, 850°C/120min and 950°C/120min. It was observed by
the DSC and XRD (synchrotron radiation) tests that the solution heat treatment with
950°C/120min is most suitable for the solution heat treatment prior to the
thermomechanical processing to be applied in this alloy in order to produce orthodontic
wires.
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1 INTRODUCAO

Ligas de NiTi, despertam um grande interesse de estudo por suas caracteristicas
distintas, tais como: o efeito de memoria de forma e a superelasticidade [1]. Essas
propriedades dependem da ocorréncia da transformacéo martensitica termoelastica,
para a apresentarem a capacidade de retomar a uma forma ou dimensao previamente
definida quando sao submetidas a tratamentos termomecanicos apropriados [2].

As ligas com composicao proxima a equiatdmica apresentam duas fases: austenita
(B2 - estavel a mais altas temperaturas) e martensita (B19’ — estavel em temperaturas
mais baixas). Em algumas situa¢cées uma fase intermediaria, fase R, pode aparecer.

As temperaturas de transformacdo nessas ligas sao dependentes da composicéo
qguimica, relacdo Ni/Ti em sua matriz B2, e nivel de tensao residual. Para algumas
aplicag6es o comportamento superelastico € muito importante devido a transformagéo
induzida por tensdo B2 <« B19’.

O processamento neste tipo de liga € complexo, desde a sua elaboragdo, uma vez
gue a composicao quimica e a presenca de impurezas (C e/ou O) podem modificar
drasticamente as caracteristicas do material [3-5]. Um dos desafios no processamento
deste tipo de liga é o controle da composicdo da matriz metalica (Ni/Ti) e presenca de
impurezas, que podem dar origem a carbetos (TIiC) e 6xidos (TisNI20 e Ti20) [1,6-8].

A presenca de carbono e oxigénio ndo alteram diretamente a temperatura de
transformacao de fase. No entanto, os elementos irdo se combinar com o Ti para
formar compostos estaveis, assim a matriz se apresentara rica em Ni e
consequentemente promove uma reducao na temperatura de transformacéao de fase
[3,4,9].

Compreender o comportamento desses materiais durante seu processamento de
fabricacdo € muito importante, especialmente durante as etapas de deformacéo a
quente [8,9]. Esta etapa de processamento termomecéanico, para além de ser
responsavel por prover significativas reducdes em determinada dimenséao, é também
responsavel por acelerar o processo de homogeneizacao microestrutural em funcéo
da combinacdo de acdo térmica e mecanica que ativam fortemente processo
difusionais. Mas por outro lado, também pode vir a introduzir niveis de tensfes
residuais no material. A sua capacidade de deformacao a quente pode ser reduzida
por niveis elevados de inclusdes oriundas da etapa de fusdo/elaboracgédo da liga [10].

Torna-se desejavel que este material apresente uma condicdo homogénea para o
processamento, por isso geralmente se propdem uma solubilizacdo para garantir uma
composicao livre de precipitados e tensdes residuais baixas capazes de afetar as
etapas de processamento, para garantir a estabilidade de B2 a temperatura ambiente.
Para isso busca-se um aquecimento controlado a uma dada temperatura durante um
tempo suficiente para resultar em material monofasico durante o encharque que por
meio de um resfriamento impeca a formacéo de precipitados e outras fases [11].
Geralmente esses tratamentos térmicos sdo superiores a 800°C para a composi¢cao
préxima a equiatdmica e rica em Ni. Como a liga em estudo € uma liga com 50,8%at
Ni, foram observadas as temperaturas de 800, 850 e 950°C neste trabalho.

Na Figura 1, observa-se a gama de composicao e as temperaturas selecionadas para
este estudo.
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Figura 1. Diagrama parcial de equilibrio do sistema NiTi [adaptado de 13].

Objetivo deste trabalho € compreender e identificar a melhor condicéo para tratamento
térmico de solubilizacdo em uma liga de NiTi rica em Ni (50.8%at Ni). Esta
solubilizacdo busca obter uma amostra majoritariamente austenitica (B2) a
temperatura ambiente (com Ar inferior a 25°C). Para isso o tratamento precisa
promover completa dissolucdo de precipitados associados ao Ni e ao Ti e ainda
promover a remocao de tensfes existentes como vestigio da primeira etapa do
processamento de forjamento rotativo a quente.

2 MATERIAIS E METODOS

O material estudado é correspondente a primeira etapa de forjamento a quente (1F1q
- Figura 2), barras com diametro de 10 mm e uma composi¢cdo de 50,8%at Ni,
fornecida pelo professor e pesquisador Dr. Jorge Otubo do Instituto Tecnologica da
Aeronautica (ITA), Brasil.
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Figura 2. Processamento termomecanico do lingote de uma liga NiTi rica em Ni, com etapas de
forjamento rotativo, temperatura/tempos de encharque dos tratamentos térmicos intermediarios e
didmetros das amostras.
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Para este estudo, cinco amostras foram cortadas da condi¢cdo 1F1Q (Figura 2), por
um processo de corte abrasivo em uma maquina de corte de precisdo com o auxilio
de disco diamantado com resfriamento com agua. As amostras foram solubilizadas
em diferentes condicbes em forno mufla e depois resfriadas em agua até temperatura
ambiente. As condicdes de tratamento térmico sdo apresentadas na Tabela 1.

As medidas de temperatura de transformacdo de fase foram realizadas por um
equipamento Netzsch modelo F401, Proteus, com forno de baixa temperatura (-150°C
a 600°C), instalado no Centro de Investigacdo de Materiais (CENIMAT), na Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.

Primeiro foi verificado as temperaturas na amostra tal como retirada do
processamento realizado (1F1Q) e depois foi realizada uma simulagéo do tratamento
térmico aplicado no processamento em estudo (800°C/10min) visando a condicao de
entrada na forja no segundo passe de forjamento (2F2Q), no intuito de compreender
o comportamento termofisico desta etapa. Apds analise desta etapa foram propostos
outros tratamentos térmicos. O tempo e temperatura dos tratamentos térmicos foram
baseados em estudos anteriores [14,15]. As amostras foram pesadas sempre
respeitando a massa de aproximadamente 10 mg. Para este ensaio as amostras
foram submetidas a ciclos térmicos de 150°C até -150°C com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min.

A partir das curvas de DSC, as temperaturas de inicio e fim das transformacdes de
fase foram determinadas pela interse¢cdo de uma linha de base tangente a um pico.
Os valores de temperatura de transformacéao de fase final da transformacédo B19' —
B2, foram comparados com a temperatura ambiente (25°C).

As amostras para DRX foram extraidas de maneira semelhante as amostras para
ensaio de DSC. ApGs o corte, essas foram submetidas a um lixamento de uma de
suas faces, com auxilio de uma lixadeira rotativa manual com lixas de carbeto de silicio
até 4000 mesh. Posteriormente a etapa de lixamento, as amostras foram imersas em
uma solugéo de 45 ml de HNOs, 45 ml de H20 e 10 ml HF, por aproximadamente 60
s. Esta decapagem &cida foi realizada com intuito de remover a camada deformada
proveniente da etapa de corte e lixamento.

As fases presentes a temperatura ambiente, foram analisadas com o auxilio da analise
da difracdo de raios-X usando radiacdo de synchrotron (linha P07 High-Energy
Materials Science / HEMS, Petra Ill, DESY). Este experimento foi realizado em modo
de transmissdo em amostras com 10 mm de diametro, com comprimento de onda de
0,1426 A (87keV), feixe de 200x200 ym?, por um detector 2D Perkin Elmer
posicionado a uma distancia de 1390 mm da amostra. As imagens foram tratadas
usando o programa Fit2D para calcular os padrdes DRX, por integragéo para Phi
(azimute) de 0° a 360°. A identificacdo dos picos foi baseada no banco de dados ICDD.

Tabela 1. Nome e Tratamento Térmico.

Temperatura de Tratamento | Tempo de Tratamento
Nome i
(°C) (min.)

1F1Q - -

SOL1 800 10
SOL 2 800 120
SOL 3 850 120
SOL 4 950 120
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os efeitos do tratamento térmico de solubilizacdo sobre o comportamento da
temperatura de transformacgao de fase séo apresentados na Figura 2.

Os pontos As e Ar sdo temperaturas de inicio e fim da transformacao austenitica, os
pontos Ms e Mt sdo as temperaturas de inicio e final da transformacdo martensitica.
A amostra explorada neste estudo, foi processada a quente uma vez, ou seja, somente
com um unico e primeiro passe de forjamento (conforme Figura 2).

Nos ensaios de DSC, pode-se observar para algumas situagdes a existéncia de faixas
de temperaturas sobrepostas tanto no resfriamento quanto no aquecimento, com
indicacdo de possivel presenca de fase R. Esta fase pode aparecer antes da
transformacdo martensitica sob algumas condi¢cdes de tratamentos, tais como,
tratamento térmico e ainda sob uma certa condi¢céo de trabalho a quente.

Estudos diversos apresentam alterac6es significativas das caracteristicas de
transformacdo para tratamentos térmicos acima de 500°C [13,16]. Quando esta
temperatura é superior a temperatura de recristalizacdo, varios mecanismos podem
estar envolvidos tais como: crescimento de graos, precipitacdo, alteracao da textura,
etc [16].

Na Figura 3, pode-se observar que aumentando o tempo de encharque, aumenta a
temperatura As. No entanto, o comportamento inverso é observado com o aumento da
temperatura de tratamento para 0 mesmo tempo de encharque, exceto pela amostra
950°C/120min. Esta amostra apresenta estabilidade de B2 a temperatura ambiente
(Ar 20,8°C). A amostra correspondente a 850°C/120min apresenta uma definicdo nos
picos tanto no resfriamento quanto no aquecimento, isso pode estar relacionado a
uma reducédo de defeitos estruturais e ainda uma reducao de tensdes internas
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Figura 3. Temperaturas de Transformacédo de fases. — a) Curvas de DSC com destaque da
temperatura ambiente (25°C) b) Temperaturas de transformacao de fases inicias (As € Ms) e finais (As
e My).

A amostra (1F1q) apresenta um pico de transformag&o mais alargado ndo muito bem
definido, esta caracteristica pode estar associada ao encruamento da fase B2. Essa
amostra ainda apresenta indicativos de transformacdo com duas etapas
(B2-R<~B19’), possivelmente associado a regibes com heterogeneidade
composicional devido a precipitacdo da fase metaestavel NisTis [1].

Para os ensaios de DRX pode-se observar na Figura 4, que o0 menor tempo na mesma
temperatura de tratamento térmico (SOL 1 - 800°C/10 e SOL 2 - 800°C/120min)
apresenta uma diferenca na intensidade difratada.
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Figura 4. Difratograma das amostras para o pico B2 (110), em funcdo da radiagdo com comprimento
de onda comprimento de onda de 0,1426 A.

Observa-se uma assimetria nos picos isso possivelmente associado a sobreposicao
de picos entre as fases B2 (110) e R ((20-2) e (220)).

Para as amostras correspondentes ao mesmo tempo e aumento de temperatura de
encharque (Figura 5), observa-se que a amostra com 800°C/120min (SOL2)
apresenta um aumento de intensidade para o pico B2 (110), com possivel
sobreposicao de Fase R. Para as amostras com tratamento de 800°C/120min (SOL2)
e 850°C/120min (SOL3) pode-se observar uma boa definicdo para pico B2 (110), a
identificacdo do precipitado NisTis e ainda B19’ (021). A amostra 950°C/120min
apresenta uma menor intensidade para o pico B2 (110) e néo foi possivel identificar o
precipitado NisTiz nesta condicao de tratamento térmico.

Isso pode estar associado a dissolucdo dos precipitados presentes nesta amostra,
guanto maior a temperatura de encharque menor a dimensao e fracao volumétrica
dos precipitados que se faziam presentes. Isto ainda ira influenciar na reducéo das
temperaturas de transformacdo de fase e estabilizara a fase B2 a temperatura
ambiente, como discutido anteriormente.
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Figura 5. Difratograma comparativo para as amostras 1F1q (CR), SOL1 (800°C/10min), SOL2
(800°C/120min), SOL3 (850°C/120min) e SOL4 (950°C/120min), ensaios realizados a temperatura
ambiente.

Para continuidade de estudos do processamento termomecanico na liga de estudo,
com intuito de otimizar os tratamentos térmicos de solubilizacdo para ser aplicado
previamente a este, andlises de DRX convencional, DRX in-situ a alta temperatura e
ainda dilatometria e estudo detalhado relacionado ao DRX — synchrotron estdo sendo
realizados. Com isso sera possivel identificar e compreender as fases existentes e
suas relacbes com as temperaturas de tratamento térmico e sua influéncia a
temperatura ambiente.

4 CONCLUSAO

A analise dos resultados DSC e DRXS do tratamento de solubilizagdo na amostra
correspondente a primeira etapa de forjamento rotativo a quente resultou em:

- Para as amostras com tratamento térmico a 800°C (10 e 120 min), a temperatura de
As é superior a temperatura ambiente, apresentando por isso uma mistura de fases a
temperatura ambiente.

- A temperatura de Ar para as amostras com tratamento de 850 e 950°C (120 min)
apresentaram valores inferiores a temperatura ambiente, estabilizando assim a fase
austenita (B2) a temperatura de interesse (25°C).

- Tratamento térmico de 950°C/120min foi capaz de promover a dissolucdo dos
precipitados oriundos do processamento, garantindo assim uma matriz homogénea e
livre de tensoes.

- Foi possivel identificar transformacdes de fase em duas etapas (B2<~R—B19 ")

- Foi possivel identificar uma heterogeneidade no material estudado, isso é
relacionado ao processamento de fuséo realizado na amostra.
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- Apesar de identificar uma heterogeneidade nas amostras analisadas, para este caso
especifico pode-se assegurar a solubilizagao prévia de 950°C/120min como condi¢ao
de tratamento térmico para este tipo de liga.
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